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(C60 )2 Ru2 Cl4 [ Ph2 P(CH2 )4 PPh2 ]配合物的合成
＊
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摘要:在氮气氛中采用配体取代法合成了 C60以 σ-π配位方式与 Ru形成的稳定 η
2型富勒烯双核钌金属配合
物(C60 )2 Ru2 Cl4[ Ph2 P(CH2)4PPh2] , 其结构经 UV, IR, XPS, XRD和元素分析表征。
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Abstract:Afulerenedoublecorerutheniummetalη
2
-complex{(C60)2Ru2 Cl4 [ Ph2P(CH2 )4 PPh2 ] }
withσ-π feedbackpaternbetweenC60 andRuwassynthesizedbythemethodofligandsubstitutingin
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。
本文在氮气氛中采用配体取代法合成了 C60
以 σ-π配位方式与 Ru形成的稳定 η
2
型 C60双核
钌金属配合物 (C60 )2 Ru2Cl4 [ Ph2P(CH2 )4 PPh2 ]
















Max-C型 X射线粉末衍射仪 (铜靶 CuKα, λ=















氮气氛下 , 在三颈圆底烧瓶中加入 RuCl3
330.0 mg(1.594 mmol)的甲醇溶液(83 mL),搅
拌下于 65 ℃回流 5 min;加入 dppb1 804.1 mg
(4.325 mmol),于 65 ℃反应 3 h[反应液变化:棕
※深棕※棕绿(加入 dppb约 2 h后)※淡绿 ] 。静
置分层(上层为深棕色溶液 ,下层为绿色沉淀),
下层离心分离 ,沉淀分别用甲醇和乙醚多次洗涤 ,




氮气氛下 , 在二颈瓶中加入 1 122.3 mg
(0.075 mmol)的甲苯溶液 20 mL,搅拌下加入 C60
72.0 mg(0.100 mmol)的甲苯溶液 40 mL,于室温
反应 2 h(反应液由棕色变为褐色)。在氮气氛下
浓缩至 10 mL,加入正己烷 10 mL,有墨绿色沉淀
生成 ,离心分离 ,沉淀分别用正己烷和乙醚多次洗
涤 ,真空干燥得墨绿色固体 2 101.6 mg, 产率




, 证明 C60与 Ru以
σ-π方式配位), 257, 329(C60为 258, 331)
nm;IRν:998, 1 571 , 1 585(新增峰), 694 , 738
(PPh3 ), 526, 574, 1 181, 1 428(C60 )cm
-1
;




图 1　　1和 2的 XRD谱图
Figure1　　XRDspectraof1 and2
1与 2的 XRD谱图见图 1。由图 1可见 , 2与
1比较 ,各衍射峰的位置和相对强度均存在较大
差别 ,最强峰的位置发生了明显位移 ,并出现了一
些新的衍射峰 ,说明 2不是反应物的简单叠加 ,而
是生成了一种新的物相 ,即生成了新化合物。
2的光电子能谱(XPS)如图 2所示 。由图 2






似配位环境 Ru(Ⅱ )(dppm)2 Cl2的 BE
Ⅱ
(280.81
eV)低 ,说明 2中 Ru的价态介于 0价和 +2价 ,且





eV),这是因为 C60在提供 σ电子给 Ru与之形成
配位键的同时 , Ru可能反馈更多的 d电子给 C60





综上所述 , C60与 1发生了配位取代反应 ,两
个 C60分子以 σ-π配位方式分别取代了 1中 Ru
原子的 2个 dppb配体 ,生成了新配合物 (C60 )2
Ru2 Cl4 [ Ph2 P(CH2 )4 PPh2 ] 。推断其可能的结构
如下图所示 。
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　　最佳反应条件下的 7次平行实验结果见表
2。由表 2可见 ,酯化率均在 98%以上 ,且重现性
良好。
在最佳反应条件下用浓硫酸代替 CeO2作催
化剂 ,酯化率 93.4%,产品颜色较深 。说明与浓




抽滤回收 CeO2 ,不经任何处理重复使用 ,考察其









使用次数 1 2 3 4 5 6
酯化率 /% 98.3 98.0 97.7 97.1 96.2 94.8
＊CeO2重复使用 ,其余反应条件同表 2
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